TOPICOS ESPECIAIS EM MATERIAIS
POLIMERICOS - QUIai0

Prof. Claudio

VISCOSIMETRIA DE SOLUGOES DILUIDAS
E

CROMATOGRAFIA POR EXCLUSAD DE TAMANHO

Principios (Viscosimetria)

= A viscosidade de um liquido & uma medida da sua dificuldade ou
facilidade em fluir.

* A alta viscosidade de solugies (mesmo que muito diluidas) de
polimeros é uma das propriedades mais abvias que distinguem essas
solugies daquelas de substancias de massas molares baixas.

* Medidas de viscosidade solugies diluidas de polimeros constituem a
técnica mais simples e mais largamente utilizada para determinar
massas molares de forma ratingira.

* [luando duas camadas fluidas passam uma pela outra com uma certa
velocidade relativa, ambas experimentam uma forga que tende a se
OpOr aos Seus movimentos.

A intensidade dessa forga (F) & dependente de dois fatores, quais
sejam: a drea do plano de contato entre as camadas e o gradiente de
velocidade normal a esse plano.
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= Matematicamente, o efeito & expresso pela seguinte equagéo: .
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onde v = velocidade na diregéo do fluxo (m.s™)
ov = diferenga das velocidades entre duas camadas fluidas (m.s™)
& = diferenga na posigéo, normal ao fluxo, entre duas camadas (m)
A = &rea de contato (m?)

Introduzindo uma constante de proporcionalidade, temos que:
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onde a constante de proporcionalidade m & definida como viscosidade
dindmica do liquido e o parametro © = F/A & denominado tensdo de

cisalhamento viscoso.




uando m & constante e, portanto, independente do gradiente de
velocidade dv/dx, dizemos que o fluido & Aewtomiane esse é o caso para
as solugdes de polimero em geral, em baixos gradientes.

Embora a expresséo acima sirva para definir a viscosidade, ela ndo foi
deduzida em termos de quantidade mensuréveis. A taxa de fluxo laminar
Newtoniano de um liquido através de um tubo capilar de comprimento / e
raio 7¢& dado pela Lei de Poiseuille:
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onde dV/dzé o volume de liquido passando através do capilar na unidade
do tempo e #¢ a diferenga de pressdo hidrostatica produzindo o fluxo

(pgh).

Formas de Expressar a Viscosidade
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& uma constante caracteristica do viscosimetro
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No estudo de solugiies poliméricas, estamos interessados no aumento da
viscosidade que ocorre quando um polimero & dissolvido em seu solvente.

Denotando a viscosidade e a densidade da solugéo, respectivamente, porm
e p, & 0s valores correspondentes para o solvente puro como g e Py,
definimos a viscosidade relativa (n.,) como:
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Para solugiies muito diluidas a densidade da solugio & praticamente igual 3
do solvente puro, de tal modo que:
N t
Mo ® Z
Comao m, tem como valor limite |, podemos ainda definir a viscosidade
especifica, 1, como:
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= Assim, a viscosidade especifica representa o aumento fracionario na

viscosidade do solvente, causado pela adigao do polimera.

= Ataxa m,,/c onde £ & a concentragdn em peso do polimero na

solugdo, & denominada viscosidade reduzids e & uma medida da
habilidade do polimero em aumentar a viscosidade do solvente.

= [om o objetivo de eliminar os efeitos da concentragéo no aumento da

viscosidade, a viscosidade reduzida @ frequentemente extrapolada
para concentragéo zera, resultanto na viscosidade intrinseca ([n]).

» A viscosidade intrinseca & a mais util das vérias designagies de

viscosidade, pois pode ser correlacionada & massa molar pela equagéo

de Mark-Houwink.




Resumo dos Tipos de Viscosidade

Nome Comum Nome IUPAC Definigéo
Viscosidade o _n .t
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relativa o o
Viscosidade _ =i, 1=t
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Viscosidade | Namero de viscosidade  _hp,
inerente lngaritmica e
Viscosidade | Namero de viscosidade [U]:[@j
intrinseca limite ¢ ),

Tratamento dos Dados de Viscosidade

As concentragiies séo geralmente expressas em g de polimeros por 100 ml
de solvente.

Essas concentragies ndo devem ser muito altas e, geralmente, séo
escolhidas de modo que m,, recaia entre 1l a 1o (normalmente
concentragies da ordem de 0.0 g/dl.

As viscosidades relativas obtidas experimentalmente séo transformadas
BM 1), B ;.- CONforme as definigdes da tabela acima.

Traga-se entdo um grafico dessas viscosidades em fungéo da
concentracao.

A extrapolagéo para concentragio zero das duas retas obtidas, determina
a viscosidade intrinseca.

Equagdo de Huggins ~ Equagdo de Kraemer  Equagdo de Mark-Houwink

[7]=1im 7., [7]=1im 7, [7]= kM
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Uma vez conhecida [v], a massa molar # & obtida através da equagéo de

Mark-Houwink.

Observagies Importantes

Os valores de e a na equagdo de Mark-Houwink séo especificos para
combinagies determinadas de polimero-solvente-temperatura.

0 viscosimetro deve estar limpo e livre de poeira.

E recomendavel que o viscosimetro tenha um tempo de efluxo > 100
segundos (para que se possa ignorar efeitos cinéticos).

Os viscosimetros mais utilizados nessas determinagies sdo os do tipo

Cannon-Fenske e Ubbelohde.

0 viscosimetro de Ubbelohde & mais conveniente pois os volumes de
solugéo ndo precisam ser idénticos e a diluigao pode ser feita diretamente.




Cannon-Fenske

Ubbelohde

Alguns valores tipicos para as constantes A& a

Temperature, Molecular Weight

Polymer Solvent °C Range X 107 K X 10° a
Polystyrene Cyclohexane 35 842 80 0.50
(atactic) Cyclohexane 50 4-137 26.9 0.599
Benzene 25 3-61 9.52  0.74
Polyethylene Decalin 135 3-100 67.7 0.67
(low pressure)
Poly(vinyl chloride) Benzyl alcohol 155.4 4-35 156 0.50
Cyclohexanone 20 7-13 13.7 1.0
Polybutadiene
98% cis-1,4,2% 1,2 Toluene 30 5-50 30.5 0.725
97% trans-1,4, 3% 1,2 Toluene 30 5-16 29.4 0.753
Polyacrylonitrile DMF 25 5-27 16.6 0.81
DMF 25 3-100 39.2 0.75
Poly(methyl methacrylate-
co-styrene)
30-70 mol % 1-Chlorobutane 30 5-55 17.6 0.67
71-29 mol % 1-Chlorobutane 30 4.8-81 249 0.63
Poly(ethylene terephthalate) m-Cresol 25 0.04-1.2 0.77 095
Nylon 66 m-Cresol 25 1.4-5 240 0.61

Principios (Cromatografia - GPC)

f o método mais utilizado para a obtengdo de distribuigdo de massas

molares.

Uma solugdo do polimero & bombeada através de uma coluna

recheada com um gel poroso (PS + divinilbenzeno).

0 gel separa as moléculas de polimeros de acordo com o tamanho
(volume hidrodindmico).

As moléculas pequenas sdo capazes de difundir pelo interior dos
poros, mas as moléculas grandes, néo.

Assim, as fragiies de maior massa molar eluem primeiro e as de
menor massa molar atrasam mais e demoram para eluir.

‘ ‘ ‘ ' fluxo

As particulas grandes nao conseguem
penetrar o gel e sdo excluidas. Essas

particulas tém um menor volume para
atravessar e eluem mais rapido.

As particulas pequenas conseguem
penetrar o gel e ttm um volume maior para
atravessar. Assim, elas demoram mais para
eluir.

cromatograma
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Bombas:

Colunas:

Detectores:

Solventes:

podem ser do tipo pulsante ou continua (valvulas = volume
constante). Velocidade geralmente de 10 mL/min.

tubos de ago recheados com esferas porosas de PS (3 a 10
um). [ tamanho dos poros pode variar.

devem ter alta sensibilidade para determinarem quantitativa-
mente a concentragdo de polimero nas fragies. Os mais
comuns empregam Rl ou espectrametro UV-Vis.

os mais comuns sio dgua, tolueno, THF, DMF, para polimeros
soliveis & temperatura ambiente; e TCB para polimeros
soliveis a quente.

Do mesmo modo que para a viscosimetria, & importante filtrar a solugéo.

Tratamento dos Dados

GPC & um método relativo e, por isso, precisa de calibragdo com
padriies conhecidos.

A curva de calibragéo é obtida passando-se pela coluna uma solugéo
de pelo menos duas amostras de polimeros monodispersos
(geralmente P3).

(btém-se entdo um cromatograma semelhante ao mostrado a sequir.
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Permeagao
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e o = A partir dos volumes de eluigio de cada padréo constrdi-se a curva

25000 de calibragio, que geralmente apresenta uma porgéo reta sobre uma

250 3 ampla faixa de massas molares.
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A amostra de polimero a ser analisada, frequentemente, &
polidispersa. Por isso, o cromatograma obtido tem a sequinte forma:

Desvantagens da Técnica de GPC

= [usto dos equipamentos, solventes, padries, etc.

» Necessidade de calibragao

5 : . » [} valor sendo medido ndo & a massa, mas sim o volume hidrodindmico

e ; Nos equipamentos mo- ) ) L .

2 ! . da moléculas de polimero, isto & o espago ocupado por uma molécula

3 ! dernos, o célculo das L o .

S ! L em solugdn. A aproximagdo com a massa molar & vélida porque a

s : massas molares médias ) o )

2 P o . relagao entre o volume hidrodinamico e massa molar do PS &

@ | LinhaBase [i 1 ! ¢ feito automaticamen- . . -

& . . conhecida e, normalmente o PS é usado como padréo. Entretanto essa
A N N te, a partir dos dados T ] .
P o relagio ndo & a mesma para todos os polimeros, de modo que é
SR A de intensidade x tempo j . .

SRR A A - possivel obter apenas uma medida aproximada.
SEEEREREE (volume) de eluigéo.
Volume de eluigéo (V)
Exercicios 5) As tabelas abaixo fornecem os tempos médios de fluxo em um

1) Comente sobre os diferentes valores da constante ¢ na equagao
de Mark-Houwink (como ela se refere a diferentes tipos de
polimeros em diferentes condigbes).

2) Qual seria 0 peso molecular de um polimero hipotético, se sua
viscosidade intrinseca fosse 2,3 dL/g sob condigbes teta?
Considere K= 3,6 x 103 dL/g.

3) Determine o peso molecular de uma amostra de poliestireno que
apresenta uma viscosidade intrinseca de 0,04 dL/g, sendo dados:
a=0,60e K=1,6 x 10 dL/g.

4) Se os valores das constantes K e a na equagao de Mark-Houwink
valem 1,0 x 102 cm?®g e 0,5, respectivamente, qual o peso
molecular de um polimero cuja solugdo apresenta uma
viscosidade intrinseca de 150 cm3/g?

viscosimetro, registrado para solugdes de duas de cinco amostras
monodispersas de poliestireno em varias concentragdes (c) em
cicloexano a 34°C. Sob essas condigdes, o tempo médio ({,) para
o cicloexano é 151,8 s.

Amostra B Amostra E
103 x ¢ (cm3/g) | t(s) 103x ¢ (cmd/g) | t(s)
1,586 158,5 1,040 176,1
5,553 178,6 1,691 195,4
7,403 189,6 2,255 214,8
8,884 199,5 2,706 232,4




Determine as viscosidades intrinsecas, [n], para as amostras B e E.
As viscosidades das outras amostras foram avaliadas sob as
mesmas condi¢cdes e sdo dadas na tabela a seguir, juntamente com
os valores de M,, determinados por espalhamento de luz.

Amostra de PS| M,, (g/mol) [n] (cm3/g)
A 37.000 15,77
B 102.000 -
C 269.000 42,56
D 690.000 68,12
E 2.402.000 -

Utilizando esses dados juntamente com os valores calculados de [n]
para as amostras B e E, calcule os valores das constantes da
equacgao de Mark-Houwink para o poliestireno em cicloexano a 34°C.

O que se pode deduzir sobre a conformacgéo das cadeias de poli-
estireno sob as condi¢des utilizadas na determinagdo das viscosi-
dades?

6) Descrever como a linearidade da cadeia polimérica afeta a
resisténcia de um polimero.

7) Descrever como a presenga de ligagdes cruzadas afeta a
elasticidade e a rigidez de um polimero.

8) Os polimeros em cada um dos seguintes pares possuem
estruturas quimicas semelhantes. Discuta as razdes para as
diferengas nas temperaturas de transigao vitrea de cada um..

a) Polietileno (~150 K) e polipropileno (~250 K)

b) Poli(acrilato de metila) (283 K) e poli(acetato de vinila) (305 K)

c) Poli(1-buteno) (249 K) e poli(2-buteno) (200 K)

d) Poli(6xido de etileno) (232 K) e poli(alcool vinilico) (358 K)

e) Poli(acrilato de etila) (249 K) e poli(metacrilato de metila) (378 K)
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9) Descreva a tendéncia relativa para a cristalizagdo entre os
polimeros em cada um dos seguintes pares.

a) polietileno ramificado e polietileno linear

b) polietileno e poli(etileno-co-propileno)

c) polipropileno isotatico e polipropileno atatico
d) poli(metacrilato de metila) e polioximetileno

10) Uma amostra de polietileno apresenta densidade de 0,97 g/cm3.
Determine o grau de cristalinidade dessa amostra. Vocé
esperaria que a estrutura desse polietileno tivesse muitas ou
poucas ramificagbes? Explique.

Dados: densidade de um polietleno amorfo = 0,87 g/cm?3;
dimensbes da célula unitaria de um polietileno cristalino (em nm):
a=0,741,b=0,495 e c = 0,255

11) Necessita-se desenvolver um novo tipo de polietileno flexivel e
que apresente resisténcia ao impacto, para ser utilizado como
um filme fino, de tal maneira que sua densidade deve estar
entre 0,88 e 0,915 g/cm3. Em que faixa deve ficar o grau de
cristalinidade desse novo polietileno?

12) A densidade do polipropileno é aproximadamente 0,89 g/cm3.
Determine o numero de unidades repetitivas numa célula
unitaria de polipropileno cristalino, sabendo-se que o cristal é
ortorrdbmbico e possui as seguintes dimensdes (dados em nm):
a=1,450, b = 0,569 e ¢ = 0,740.




